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Abstract (Basic) : EP 329560 A 

A corrosion inhibitor for steels in contact with aq. alkali metal 
halide compsns . comprises a synergistic ternary mixt . of strong base(s) 
molybdate(s) and phosphate (s ) . Also claimed are aq. alkali metal halide 
compsns., used esp. as working fluid in high temp, absorption heat pump 
devices, contg. the ternary mixt, as corrosion inhibitor. 

ADVANTAGE - The corrosion inhibitor is effective in anaerobic media 
at up to 220 deg. C to protect internal steel surfaces of heat pump 
devices against corrosion by aq. compsns. contg. up to 70 wt. % alkali 
metal halide. 

0/0 

Abstract (Equivalent) : US 4963290 A 

A corrosion inhibiting mix esp. suitable for use in protecting 
steel surfaces from corrosion by alkali metal halide solutions used in 
a high temp, absorption heat pump system, comprises a ternary mix of a 
strong base e.g. LiOH, at least one molybdate, pref. of an 
alkali/alkaline earth metal, and at least one inorganic phospahte pref. 
of Li, Na, K, Ca and/or Mg . 

ADVANTAGE - The compsns. protect carbon or low alloy steels from 
corrosion under deaerated conditions by alkali metal halide solutions 
eg. in heat pump systems operated at temps, up to approx. 220 deg. C. 
(4pp) 
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Revendications pour I'Etat contractant suivant: ES. 

@ Inhibiteurs de corrosion des aclers et compositions aqueuses d'halogenure de metal alcalin les contenant. 

@ La presente invention a pour objet des inhibiteurs de 
corrosion des aciers, notamment des aciers au carbone ou 
faiblement allies. II s'agit de melanges ternaires a action 
synergetique contenant au moins une base forte, au moins un 
molybdate et au moins un phosphate. Elle a egalement pour 
objet des compositions aqueuses d'halogenure de metai alcalin 
contenant lesdits inhibiteurs. De teiies compositions sont 
avantageusement utilisees comme fluide de travail dans des 
dispositifs de pompe a chaleur a absorption haute temperature. 
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Descripti n 

Inhibit urs d corrosion d s aci rs t compositions aqueuses d'halog ' nure de metal afcalin les contenant. 

La presente invention a pour objet des inhibiteurs de corrosion des aciers et les compositions aqueuses 
d'halogenure de metal alcalin les contenant. 
5 Elle concerne t plus particulierement, des inhibiteurs de corrosion des aciers, en contact, en milieu 
anaerobie, avec des compositions aqueuses d'halogenures de metal alcalin et leur utilisation dans lesdites 
compositions. 

Ces compositions aqueuses d'halogenure de metal alcalin sont du type de celles intervenant comme fluide 
de travail dans des dispositifs de pompe a chaieur a absorption haute temperature. L'incorporation des 

10 inhibiteurs de corrosion, selon I'invention, en leur sein leur confere des effets d'inhibition de la corrosion des 
surfaces metalliques internes desdits dispositifs. 

Selon ('invention, on propose done une solution au probleme de la corrosion des aciers en contact, a haute 
temperature, avec des solutions aqueuses d'halogenure de metal alcalin concentrees. 

Les inhibiteurs de corrosion selon ('invention interviennent efficacement avec des aciers au carbone ou 

15 *a;blement allies, de meme qu'avec des aciers plus fortement allies (aciers inoxydables, aciers au NL..). 

Traditionnellement reservees a des applications a basses temperatures, telles que la refrigeration et le 
conditionnement d'air, les pompes a chaieur a absorption offrent, a I'heure actuelle des opportunites 
nouvelles en matiere de revalorisation de Tenergie dans I'industrie. Elles permettent le transfert de chaieur 
d'un bas niveau thermique (50-80° C) a un niveau superieur (100 a 150°C). 

20 Les melanges eau-halogenure de metal alcalin et, plus particulierement, les melanges eau-bromure de 
lithium, couramment utilises dans les systemes de refrigeration a absorption classiques, sont tout a fait 
compatibles avec ces hautes temperatures de transfert, pourvu qu'ils soient mis en oeuvre a forte 
concentration en poids de sel (de I'ordre de 60 a 700/b) et a des temperatures de travail qui peuveni atteindre 
220' C. Dans ces conditions d'utilisation, lesdits melanges sont tres agressifs vis-a-vis des materiaux 

25 metalliques du systeme et la prevention de la corrosion, devenant un objectif technologique prioritaire, 
requiert le recours a des solutions nouvelles que ne peuvent apporter les connaissances de Tart anterieur. 

En effet, dans les machines a absorption traditionnelles, les melanges eau-bromure de lithium n'operent pas 
a des temperatures superieures a 160°C et leur concentration en sel n'est pas superieure a 60<Vo. Les risques 
de corrosion des materiaux metalliques, en contact avec de tels melanges, sont limites par I'usage 

30 c inhibiteurs de corrosion, tels que !e chromate de lithium; les molybdates, nitrates ou nitrites de metaux 
alcafins, et notamment de lithium; le benzotriazole et ses derives; le trioxyde d'antimoine; et certains de leurs 
melanges... Ces melanges aqueux et les inhibiteurs de corrosion qu'ils contiennent, ainsi que des dispositifs 
les employant comme fluide de travail, sont connus et notamment decrits dans les brevets US 2 755 170 et 
3 218 259, dans les brevets JP 52-97460, JP 53-25288 et JP 58-224187. 

35 Lesdits inhibiteurs de corrosion, selon Tart anterieur, presentent parfois, a plus haute temperature, des 
inconvenients qui en interdisent ou limitent ('utilisation. Ainsi, les polyalcools ne sont plus stables; les 
chromates, nitrates, nitrites et molybdates se consomment rapidement et entrainent une aggravation de la 
corrosion localisee. Les autres inhibiteurs, qui seraient utilisables dans ces conditions plus severes - tempera- 
ture voisine de 220° C et concentration en sel de I'ordre de 70%- se sont reveles d'une efficacite moindre. 

40 Selon ('invention, on propose done de nouveaux inhibiteurs de corrosion, efficaces en atmosphere 
desaeree pour inhiber la corrosion des aciers, notamment la corrosion des aciers au carbone ou faiblement 
allies - aciers qui constituent le meilleur compromis technico-economique pour une utilisation dans les 
pempes a chaieur a absorption a haute temperature -en contact avec des compositions aqueuses 
d'halogenures de metal alcalin contenant jusqu'a 700/o en poids dudit halogenure de metal alcalin. Lesdits 

45 inhibiteurs selon ('invention sont efficaces dans ces conditions severes et notamment jusqu'a des 
temperatures de I'ordre de 220° C. 

II s'agit de melanges ternaires, a action synergetique dont les trois constituants sont au moins une base 
fcrte, au moins un molybdate et au moins un phosphate, 

Selon I'invention, on a mis en evidence un effet de synergie propre a ce melange specifique des trois 

50 constituants et, plus particulierement a ('association phosphate(s)-molybdate(s). 

Ledit melange peut contenir une ou plusieurs base(s) forte(s), un ou plusieurs phosphate(s) en association 
avec un ou plusieurs molybdate(s). Generalement, il contient une base forte, un molybdate et un phosphate. 

La base forte ou (e melange de bases fortes permet de minimiser I'agressivite des melanges 
eau-halogenure de metal alcalin, en lui conferant un caractere legerement basique. Lesdites bases fortes sont 

55 avantageusement choisies parmi la soude, la potasse ou la lithine (hydroxyde de lithium). Preferentielfement, 
on utilise la lithine. Quel que soit I'inhibiteur considere, la presence de base forte a toujours un effet favorable. 
Toutefois, en I'absence d'autres inhibiteurs, le taux d'inhibition atteint avec lesdites bases fortes est 
insuffisant. Les phosphate(s) et molybdate(s) sont choisis parmi les phosphates et molybdates compatibles, 
non reactifs, avec les compositions aqueuses d'halogenure de metal alcalin, dans lesquelles ils sont, selon 

60 I'ir.vention. appeles a intervenir. On les choisit generalement parmi les phosphates et molybdates des metaux 
alcalins, des alcalino-terreux, du silicium et, plus particulierement, parmi les phosphates et molybdates de 
lithium, de sodium, de calcium et de magnesium. 

Un melange ternaire, inhibiteur de corrosion selon I'invention, est avantageusement un melange de lithine, 
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de molybdate de lithium et/ou de sodium, de phosphate de lithium et/ou de sodium. 

Les melanges ternaires selon ('invention, caracterises par la nature de teurs constituants, permettent la 
preparation de solutions aqueuses d'halogenures de metal alcalin, contenant jusqu'a 70% en poids dudit 
halogenure de metal alcalin et possedant, jusqu'a 220°C,des proprietes inhibitrice satisfaisantes de la 
corrosion. Ceci est d'autant plus surprenant que, comme precise ci-dessus, les inconvenients a utiliser des 5 
molybdates a haute temperature etaient connus. 

Un autre objet de la presente invention consiste en lesdites compositions aqueuses contenant une 
quantite efficace desdits melanges ternaires. 

C'est dans leur utilisation, au-dela d'une certaine concentration, au sein de ces compositions, que I'interet 
des melanges ternaires selon I'invention a ete mis en evidence, de facon surprenante. Lesdites compositions 10 
aqueuses peuvent etre concentrees et contenir jusqu'a 70% en poids dudit halogenure de metal alcalin. Elles 
contiennent generalement de 40 a 70% en poids de celui-ci. 

Le lithium est generalement utilise comme metal alcalin. Avantageusement, les compositions aqueuses 
selon I'invention sont des compositions aqueuses de bromure de lithium. 

De telles compositions sont couramment utilisees, comme precise ci-dessus, dans les dispositifs de pompe 15 
a chaleur a absorption. 

Elles contiennent selon ('invention, a titre d'agent inhibiteur de corrosion, une quantite efficace d'un 
melange ternaire, caracterise ci-dessus. 
Elles contiennent de 0,01 a 0,2 mole/l de base forte. 

Dans des conditions severes d'utilisation - temperature voisine de 220° C et forte teneur en sel, voisine de 20 
700/0 - elles contiennent avantageusement de 0,1 a 0,2 mole/l de base forte. 

Cette base forte ou le melange de bases fortes doit intervenir en quantite suffisante pour I'obtention du 
resultat recherche, quant a I'alcaltnite de la composition, mais en quantite limitee. Des compositions trop 
basiques sont aussi agressives. Comme precise ci-dessus, en I'absence d'autre inhibiteur de corrosion, le 
taux d'inhibition atteint avec les bases fortes est insuffisant. 25 

Selon I'invention, on associe a ladite ou lesdites base(s) forte(s) au moins un molybdate et au moins un 
phosphate. On a mis en evidence I'interet qu'il y avait a utiliser conjointement ces produits. 1 1 

Ms interviennent en une quantite suffisante pour etre efficaces le plus longtemps possible, generalement a 
une concentration comprise entre 0 t 001 mole/l et 0,2 mole/l. 

La borne superieure de cette gamme de concentration n'est pas critique. Toutefois ii convient que les 30 
quantites de sels employees soient solubles dans les compositions selon I'invention. 

Les compositions aqueuses d'halogenure de metal alcalin selon ('invention contiennent done de 0,01 a 0,2 
mole/l de base forte, de 0,001 a 0,2 mole/l de molybdate(s) et de 0,001 a 0,2 mole/l de phosphate(s). 

Comme indique ci-dessus, les compositions selon I'invention peuvent contenir une ou plusieurs bases 
fortes, un ou plusieurs molybdates en association avec un ou plusieurs phosphates. La nature des cations 35 
associes aux anions POa^ et Mo04 = a egalement ete precisee ci-dessus. 

A titre illustratif, on indiquera que des compositions selon I'invention - par exemple une solution aqueuse a 
700/o en poids de bromure de lithium - contiennent a titre d'agent inhibiteur de corrosion, particulierement 
performant : 

- 0,2 mote/I de lithine ; K 40 

- du molybdate de lithium et/ou de sodium; 

- du phosphate de lithium et/ou de sodium; 

les teneurs en poids desdits molybdate(s) et phosphate(s) etant chacune comprise entre 0,2 et 10%. 

Les melanges ternaires d'inhibiteurs selon I'invention sont particulierement efficaces, comme cela ressort 
du tableau presente ci-apres. 45 

lis permettent ('utilisation de compositions aqueuses concentrees en halogenure de metal alcalin, dans des 
conditions severes de temperature. Leur efficacite a ete testee dans des dispositifs de pompe a chaleur a 
absorption haute temperature, et notamment daris les zones plus sensibles de ceux-ci : au niveau des 
soudures, des zones courbees... 

Les avantages des melanges et compositions selon I'invention seront mieux compris a la lecture des ,50 
resultats d'essais presentes ci-apres. 

L'efficacite et la stabilite thermique d'un melange ternaire d'agents inhibiteurs de corrosion selon i'invention 
ont ete controlees. 

Des essais de corrosion de longue duree ont ete effectues dans des autoclaves en acier, renfermant une 
cellule de verre de 1 litre de volume utile, maintenus a une pression de 10 bars d'argon. Pour chaque essai, on 55 
utilise trois echantillons metalliques (de dimensions 37 mm x 15 mm x 3 mm). Ces echantillons sont 
suspendus a ('aide d'une tige de verre en semi-immersion, en immersion totale dans des solutions inhibe s 
selon I'invention contenant 70% en poids de LiBr et maintenues a 220° C, ou au-dessus desdites solutions. 
Des entretoises egalement en verre assurent la separation desdits echantillons. 

Des resultats positifs quant a I'efficacite des melanges ternaires selon ('invention ont ete obtenus dans les 60 
trois cas de figure : immersion totale - semi-immersion - phase vapeur. 

On a egalement obtenu des resultats positifs en effectuant des essais de corrosion sous contrainte. 

Le tableau I ci-apres presente les resultats obtenus au cours d'essais de corrosion generalisee. 
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TABLEAU I 



Resultats des essais de corrosion generalisee d'un acier faiblement 
alLie dans un melange H 2 0-LiBr (70% en poids) a T = 220°C et 
p = 10 atm. 



Inhibiteurs 
(% en poids) 


LiOH 
k/o en 
poids) 


Duree de 
I 'essai 
Ch) 


Perte en poids 
a lis su ae 2 
I 'essai Cmg/dm ) 


Vitesse de 

pap r nc "i on 

(mg/dm^.j) 


Sans inhibi- 
ted r 


0 


4 500 


180 000 


960* 


Solution basique 


0,2 


4 500 


22 500 


120* 


Eenzotr iazole 
OA 


0,2 


4 500 


970 


5 


Li 2 Mo0 4 0,2 


0,2 


4 500 


600 


3,2 


Li 2 Mo0 4 10 


0,2 


4 500 


150 


0,8 


Li 3 P0 4 0,2 


0,2 


4 500 


560 
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4 Melanges ternaires selon la revendication 3. caracterises en ce que les phosphate(s) et 
molybdate(s) sont choisis parmi les phosphates et molybdates de lithium, de sodium, de potassium, de 
calcium et de magnesium. . . , . , ,., 

5 Melanges ternaires selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caractenses en ce qu .Is 
5 contiennent de la lithine, du molybdate de lithium et/ou de sodium, et du phosphate de lithium et/ou de 

^'compositions aqueuses d'halogenure de metal alcalin, utiles notamment comme fluide de travail 
dans des disposes de pompe a chaleur a absorption haute temperature, caractensees en ce qu e ss 
contiennent, a titre d'agent inhibiteur de corrosion, une quantite efficace d'un melange tenwe selon 
10 rune quelconque des revendications 1 a 5. mi 7 n.n„n;^ 

7. Compositions selon la revendication 6. caracterisees en ce qu'elles contiennent de 40 a 70 en po.ds 
de I'haloqenure de metal alcalin. , 

8. Compositions selon I'une des revendications 6 ou 7, caracterisees en ce que led.t halogenure de 
metal alcalin est du bromure de lithium. 

.5 9. Compositions selon rune quelconque des revendications 6 a 8, caracterisees en cequ elles 

contiennent 0,01 a 0,2 mole/l de base(s) forte(s), 0,001 a 0,2 mole/l de molybdate(s) et 0,001 a 0,2 mole/l 

^O^Compositfons selon la revendication 9, caracterisees en ce qu'elles contiennent 0,1 a 0,2 mole/l d 

20 Compositions selon I'une quelconque des revendications 6 a 10, caracterisees en ce qu'elles 

contiennent 0,2 mole/l de lithine, du molybdate de lithium et/ou de sodium et du phosphate de lithium 
et/ou de sodium, les teneurs en poids desdits molybdate(s) et phosphate(s) etant chacune comprise 
entre 0,2 et 10%. 

25 Revendications pour I'Etat contractant suivant: ES 

I Compositions inhibitrices de la corrosion des aciers, en contact avec des compositions aqueuses 
d'halogenure de metal alcalin, utiles notamment comme fluide de travail dans des d IS positifs de pompe a 
chaleur a absorption haute temperature, lesdites compositions etant caracterisees en ce qu elles 

30 consistent en des melanges ternaires d'au moins une base forte, d'au moins un molybdate et d au moms 

UU 2 'compositions selon la revendication 1 . caracterisees en ce qu'elles contiennent de la lithine 

3 Compositions selon I'une des revendications 1 ou 2, caracterisees en ce que les phosphate(s) et 
molybdate(s) sont choisis parmi les phosphates et molybdates des metauxalcalins, des alcal.no-terreux, 

35 dU 4 S,l co U r n n positions selon la revendication 3, caracterisees en ce que les phosphate(s) et molybdate(s) 

sont choisis parmi les phosphates et molybdates de lithium, de sodium, de potassium, de calcium et de 

^"compositions selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterisees en ce qu'elles 
40 contiennent de la lithine, du molybdate de lithium et/ou de sodium, et du phosphate de lithium et/ou de 

^'"compositions aqueuses d'halogenure de metal alcalin, utiles notamment comme fluide de travail 
dans des dispositifs de pompe a chaleur a absorption haute temperature, caracterisees en ce qu eHes 
contiennent ledit halogenure de metal alcalin et une quantite efficace d'une composition inhib.tnce de la 
45 corrosion des aciers selon I'une quelconque des revendications 1 a 5. 

7. Compositions selon la revendication 6, caracterisees en ce qu'elles contiennent de 40 a 70 % en 
poids de I'halogenure de metal alcalin. h.^™ h. 

8. Compositions selon I'une des revendications 6 ou 7, caractensees en ce que led.t halogenure de 
metal alcalin est du bromure de lithium. . 

*o 9. Compositions selon I'une quelconque des revendications 6 a 8, caractensees en ce qu elles 

contiennent 0.01 a 0.2 mole/l de base(s) forte(s). -de preference 0,1 a 0.2 mole/l de base(s) forte(s)-, 
0001 a 0,2 mole/l de molybdate(s) et 0,001 a 0,2 mole/l de phosphate(s). 

10. Compositions selon I'une quelconque des revendications 6 a 9, caractensees en ce qu e les 
contiennent 0 2 mole/l de lithine, du molybdate de lithium et/ou de sodium et du phosphate de lithium 

55 et/ou de sodium, les teneurs en poids desdits molybdate(s) et phosphate(s) etant chacune comprise 

entre 0.2 et 10 o/o. x .. Aa tr ^ A 

II Compositions aqueuses d'halogenure de metal alcalin. utiles notamment comme fluide de travail 
dans des dispositifs de pompe a chaleur a absorption haute temperature, caracterisees en ce qu elles 
contiennent : 

60 - de 40 a 70 o/o en poids dudit halogenure de metal alcalin ; ^ 

- et 0,01 a 0,2 mole/l de base(s) forte(s) ; 0.001 a 0,2 mole/l de molybdate(s) et 0,001 a 0,2 mole/l de 

Sedt'nTetangi terrains a action synergetique -base(s) forte(s), molybdate(s). phosphate(s)-intervenant 
comme inhibiteur de corrosion des aciers. 
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TABLEAU I (suite) 



j'U 2 Mo0 4 0,2 
(Li 3 P0 4 0,2 


0,2 


5 000 


140 


0,7 


Li-,MoO, 10 
lLi 3 P0 A 10 


0,01 


5 000 


138 


0,67 


{'Na-MoO, 0,2 
Ui 3 P0 4 0,2 


0,2 


5 000 


90 


0,4 


; Na 2 Mo0 4 0,2 
\Na 3 P0 4 0,2 


0,2 


5 000 


88 


0,4 


|*Li-,MoO. 0-2 
\Na 3 P0 4 0,2 


0,2 


5 000 


92 


0,4 


;'K 2 Mo0 4 0,2 
\ S P0 4 °' 2 


0,2 


5 000 


149 


0,8 


( CaMoO, 0,2 
) 4 

\Ca 3 (P0 4 ) 2 0,2 


0,2 


5 000 


100 


0,5 


^K 2 Mo0 4 0,2 
LLi 3 P0 4 0,2 


0,2 


5 000 


93 


0,4 


Li 2 Mo0 4 0,2 
Ca 3 (P0 4 > 2 0,2 


0,2 


5 000 


95 


0,45 
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30 



* On a observe au cours de ces essais des piqures, des trous dans 
Les echantiLLons metal L iques . 

45 



La comparaison des differents resultats de ces essais de corrosion permet d'evaluer le pouvoir 
anti-corrosion synergetique des melanges ternaires selon ('invention par rapport a celui d'un agent so 
anti-corrosion selon Tart anterieur (benzotriazole), par rapport a celui de chacun de ses constituants : UOH, 
un molybdate, un phosphate. 

Ces resultats montrent notamment que 0,40/o d'un melange molybdate-phosphate est aussi, voire plus, 
efficace que 10% de molybdate seul. 

55 

Revendications 

1. A titre d'agent inhibiteur de corrosion des aciers, en contact avec des compositions aqueuses 
d'halogenure de metal alcalin, les melanges ternaires, a action synergetique, contenant au moins une 60 
base forte, au moins un molybdate et au moins un phosphate. 

2. Melang s ternaires selon la revendication 1 , caracterises en c qu'ils contiennent de la lithine. 

3. Melanges ternaires selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterises en ce que I s phosphate(s) et 
molybdate(s) sont choisis parmi les phosphates et molybdates des metaux alcalins, des alcalino-terreux, 

du silicium. cc 
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